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(54)Tifle: METHOD FOR PRODUCING PRECIPITATED STARCH ESTERS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNO VON GEFALLIEN STARKEESICRN 

(57) Abstract 

The invention relates to a cost-effective method for producing precipitated starch esters consisting of carboxylic reaction soluticsis. 
The starch esters obtained by the inventive method are particularly suitable for producing dry blends or for further processing in the fonn 
of a dispersion by virtue of the large surface of the starch ester particles. The method is characterised in that the main portion of tihe 
carboxylic acid is reduced to a radical carboxylic acid content greater than 0,5 percent by weight carboxylic acidic esters reaction mixtures 
in a predrying step and in that a dispersion of the acidic ester particles is produced by means of subsequent water treatment or processraig 
with C] to C4 alcohol. Said dispersion contains only small amounts of carboxylic acid. Fine, porous starch ester particles with a tange 
surfiace and good processing properties are obtained by separating, washing and drying said dispersion. 

(57) Zusammenfossung 

Die Erfindung betrifft ein kostengUnstiges Verfahren zur Herstellung von gef^lt^ StSiicecstem aus carbonsauren Rftj ^lc^ i^nsK^s u n g r ii , 
wobei sich die erfindungsgemflss herigestellten Starkeester aufgrund der grossen Ol)erflache der Starkeesterteilchen besonders oirHerstellBing 
von Dryblends oder zur Weiterverarbeitung in Dispersionsform eignen. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass aus erhitziten 
carbonsauren Starkeester-Reaktionsgemiscben zun^chst in einer Vortrocknungsstufe der Hauptanteil der Carbonsaure bis auf emen 
Restcarbonsauregehalt grosser als 0,5 Gew.-% entfemt wird und mittels nachfolgender Behandlungen mit Wasscr oder Ci- bis C4-Alkabol 
eine Dispersion der Starkeesterteildien hergestellt wird, welche nur noch geringe Mengen an CaibonsSure enthfilt und aus welcher mch 
Separation, WSsche und Trocknung feine, por()se Stftrkeesterteilchen mit grosser Oberfl&che und sehr guten Veraibeitungaeigenschafien 
erhalten werden. 
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Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestem 

Die Erfindung betriffl ein kostengCinstiges Verfahren zur Herstellung von gefallten 
Starkeestem aus carbonsauren Reaktionslosungen. wobei sich die erfindungsge- 
maS hergestellten Starkeester aufgmnd der groRen Oberflache der Starkeesterteilr 
Chen besonders zur Herstellung von Dryblends Oder zur Weiterverarbeitung in Form 
von Dispersionen eignen. 

Die klassischen Verfahren zur Herstellung von hochsubstituierten Starkeestern, ins- 
besondere StSrkeacetaten (A.M. Mark. C.L. Mehltretter . Die Starke 24, No. 3 
(1972). 73-76) beschreiben eine Aufarbeitung der mit den unterschiedlichsten Kata- 
lysatoren und Veresterungsreagentien hergestellten St^rkeesterlosungen durch 
Ausfailung der Starkeester in Wasser oder Ci- bis CMIkoholen, gefolgt von mehrfa- 
cher Wasche mit Wasser oder Alkohol (US 2 399 455, DE 4114 1 85. 
DE 1 96 33 474. WO 95/04083, WO 97/26281 ). 

Untersucht wurde auch die Aufarbeitung der carbonsauren Starkeesterlosungen von 
Starkeestern mit mittleren bis hohen Substitutionsgraden durch Ausfallen der Star- 
keester in waBrigen Alkalisalzl5sungen, vyie beispielsweise NatriumacetatlQsung 
(GB 487 020) oder Natriumhydrogencarbonatldsungen (G. Reinisch et al.. Die An- 
gewandte Makromolekulare Chemie 233 (1995). 1 13-120). was Insbesondere bei 
schwer fallbaren niedrigsubstituierten Starkeestern oder Starkeestern von langer- 
kettigen Fettsauren zweckmaGig ist. 

Vorteilhaft an solchen Fallverfahren ist, dad durch Fallung und Waschvorgange 
Verunreinigungen abgetrennt werden konnen und die so gereinigten Starkeester 
erst im Trocknungsschritt einer thermischen Belastung ausgesetzt werden. Weiter- 
hin sind die uber eine Fallung hergestellten Starkeester aufgmnd der Struktur und 
der groBen Oberflache der Teilchen sehr gut weiterverarbeitbar. 

Der generelle Nachteil einer derartlgen Verfahrensweise besteht darin. daS nach der 
Fallung und den darauffolgenden Waschen des Starkeestemiederschlages die ge- 
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samte Menge der als Losungsmittel eingesetzten und \A/ahrend der Verestemngsre- 
aktion entstandenen Carbonsaure als verdunnte \A/aGrige Oder alkoholische Losung 
vortiegt, welche mit hohem Aufwand aufgearbeitet werden mu(i. 

EP 0 603 837 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Starkeestem mit mittle- 
ren Substitutionsgraden durch heterogene Veresterungsreaktion in alkailsch-waSri- 
ger Phase, wobei die Starkeester nach der Reaktion als Slurry vorliegen und nur 
noch filtriert und ge\A^schen werden. 

Nachteilig bei dieser Variante ist die Nebenreaktlon der zur Veresterung eingesetz- 
ten Carbonsaureanhydride mit der \A/a(lrigen Alkalilosung. wodurch erhebliche Ober- 
schusse an Carbonsaureanhydriden erforderlich sind. 

Zwar ist dadurcin die Menge an entstandener waBriger Carbonsaurelosung gegen- 
Qber den zuvor beschriebenen Varianten geringer, jedoch muli diese ebenfalls auf- 
>AAendig aufgearbeitet werden. 

Diese aufwendlgen Isolierungs- und Aufarbeitungsoperationen sind eine der Ursa- 
chen dafur, dad mittel- bis hochsubstituierte Starkeester zwar seit langem bekannt, 
jedoch bis heute noch nicht von kommerzieller Bedeutung sind. 

US 2 376 376 beschreibt ein Verfahren zur Starkeesterherstellung, wobei nach be- 
endeter Veresterungsreaktion der Hauptanteil der Carbonsaure aus der starkeester- 
haltigen Reaktionsmlschung abdestilliert wird und ein verbleibender Restcarbonsau- 
reanteil durch Wasserdampf abgestrippt wird. 

Da Starkeacetate nicht ohne parallel einsetzende Zersetzungs- und VerfSrbungsre- 
aktionen schmelzbar sind und alle Starkeester bei Anwesenheit von stark sauren 
Oder alkalischen Katalysatorriickstanden in der Schmeize zu Molekularmassenab- 
bau und VerfSrbungen neigen, erfordert dieses Verfahren jedoch eine Absenkung 
der Erweichungstemperatur durch den Zusatz hochsiedender LSsungsmittel oder 
Weichmacher, welche im Produkt verbleiben, so daR dadurch ein Erstarren der ein- 
geengten Reaktionsmlschung zuverlassig vermieden wird. 
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Es ist weiterhin notwendig, den zur Veresteaing eingesetzten Katalysator so zu zer- 
setzen, da(i die Zersetzungsprodukte entweder entfemt werden konnen oder zumin- 
dest bei weiteren Verarbeitungsschritten und An\A«ndungen nicht storen. 
So\A«Dhl das Abdestillieren der Carbonsauren aus der geruhrten hochviskosen Reak- 
tionslosung als auch das Abstrippen von RestessigsSure mit Wasserdampf sind 
energie- und zeitaufwendige Prozesse. Auch Iritt bei langerer Einwirkung von Was- 
serdampf auf saurehaltige Starkeestermischungen insbesondere bei haheren Tem- 
peraturen in erheblichem MaBe ein hydrolytischer Abbau der Starkeester mit teilwei- 
se erheblicher Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften auf. 
Eine Darstellung reiner Starkeester ist mit derartigen Verfahren nicht mSglich. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die dargelegten Nachteile des Standes der Technik zu 
vermeiden und ein Verfahren zur kostengunstigen Herstellung von gefSllten, reinen 
Starkeestern aus carbonsauren LSsungen Oder Reaktionsgemischen vorzuschlagen, 
wobei nur ein sehr geringer Anteil der in der ursprunglichen Reaktionsmischung 
enthaltenen Carbonsaure als waRrige oder alkoholische Losung anfallt, welcher ent- 
sorgt Oder aufgearbeitet werden kann. Die erfindungsgemSB hergestellten Starke- 
ester weisen aufgrund ihrer Struktur und ihrer groSen Oberflache Verarbeitungsei- 
genschaften auf, die mit denen der durch Fallung der ursprQnglichen ReaktionslO- 
sung hergestellten Produkte vergleichbar sincL 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaG dadurch gelost. da(i die erhitzten carbonsauren 
Starkeester-Reaktionsgemische zunSchst in einer Vortrocknungsstufe beispiels- 
weise mittels Fiashverdampfung oder Spruhtrocknung auf Restcarbonsauregehalte 
von 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 18 Gew.-% vorgetrocknet werden, 
wobei die verdampfle CarbonsSure in reiner Form, beispielsweise durch Kondensa- 
tion zuruckgewonnen werden kann und der restcarbonsaurehaltige, bei Raumtempe- 
ratur feste Starkeester uber eine geeignete Austragsvonichtung, wie beispielsweise 
eine Zellradschleuse, aus dem Vortrocknungsaggregat ausgetragen wfrd. 
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In einer nachfolgenden Aufarbeitungsstufe wird der feinteilige restcarbonsaurehal- 
tige Starkeester mit Wasser oder Ci- bis C4-Alkoholen behandelt, wobei der Rest- 
carbonsauregehalt im StSrkeester auf einfache Weise auf Werte uhterhalb von 
0,1 Gew.-% abgesenkt werden kann. 

Oben^schend wurde gefunden, daB vorgetrocknete, 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 1,0 bis 18 Gew.-% CarbonsSure enthaitende Starkeester mit Substitutionsgra- 
den zwischen DS = 0,5 bis DS = 2,95, vorzugsweise zwischen DS = 0,70 bis 2.90 
trotz ihrer gegenuber der Starke deutlich verringerten Hydrophilie bei mechanischer 
Beanspruchung. beispielsweise In einem Kneter, in einem Temperaturbereich zwi- 
schen 20 bis 220 "C, vorzugsweise zwisciien 25 bis 200 "C, eine gute Aufnahmefa- 
higkeit fur Wasser und Ci- bis C4-Alkohoie zeigen und in der Lage sind. innerhalb 
sehr kurzer Zeit unter Ausbildung einer stabilen Dispersion 25 bis 400 Gew.-% ihrer 
Eigenmasse an Wasser oder Ci- bis C4-Alkoholen aufzunehmen, vorzugsweise 
sollten 100 bis 300 Gew.-% Wasser oder Ci- bis C4-Alkohole venwendet werden. 
Dabei dringt das aufgenommene Wasser oder der Ci- bis C4-Alkoho( in den Starke- 
ester ein und wIrd partiell an die Starkeestennolekule gebunden. 
Die so hergestellte Viskose Dispersion kann bei weiterer Zugabe von Wasser Oder 
Ci- bis C4-Alkohol beispielsweise unter RQhrung oder mittels Ultraschall oder durch 
Verdusung der Starkeester in eine wSBrige oder aikoholische Dispersion von klei- 
nen, porSsen Teilchen uberfuhrt werden, indem sie entweder 

■ direkt Qber eine geeignete Vorrichtung wie beispielsweise eine Duse, eine 
Uitraschallduse, eine Spruhduse, einen sehr hochtourigen Ruhrer, einen 
Dispergator oder einen Hochdmckhomogenisator in eine mit Wasser oder 
C- bis C4-Alkohol gefullte Failvorlage unter RQhren eindosiert wird, wobei 
das dort vorgelegte F§llmittel eine Temperatur zwischen 2 bis 75 °C, vor- 
zugsweise zwischen 5 bis 60 'C, aufweist und die vorgelegte Failmittelmen- 
ge so bemessen ist. daB die resultierende F§llsuspension einen Feststoff- 
gehalt zwischen 1,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2,0 bis 
10 Gew.-%, aufweist 
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■ Oder beispielsweise uber eine Mischduse mit weiteren 40 bis 1000 Gew.-%. 
vorzugsweise mit 50 bis 600 Gew.-%. Wasser Oder Ci- bis CMlkohol vor- 
gemischt und anschlieliend unter RCihren in eine mit Wasser Oder Ci- bis 
C4-Alkohol gefCillte Fallvorlage eingesprCiht wird, wobei die Telrnperatuf so- 
wohi der VormischflQssigkeit als auch des vorgelegten Fallmittels zwischen 
2 bis 75 'C, vorzugsweise zwischen 5 bis 60 "C. liegt und die vorgelegte 
Fallmittelmenge so bemessen ist. daS die resultierende Failsuspension ei- 
nen Feststoffgehalt zwischen 1.5 bis 15 Gew.-%. vorzugsweise zwischen 2,0 
bis 10 Gew.-%, aufweist. 

Aus den so hergesteilten Fallsuspensionen scheidet sich nach einer kurzen Reifepe- 
riode von 1 bis 20 Minuten der Feststoffanteil ab. Dieser wird mittels geeigneter 
Trennaggregate wie beispielsweise Dekanter. Zentrlfugen. Stulpfilterzentrifugen. 
Saug- Oder Drucknutschen abgetrennt und zur Entfemung von CarbonsSureresten 
mit Failmittel gewaschen. 

Die feuchten. etwa 25 bis 85 Gew.-% Failmittel enthattenden Starkeester werden bei 
Temperaturen zwischen 1 5 bis 80 'C, vorzugsweise zwischen 20 bis 70 'C. scho- 
nend getrocknet bis zu einer Restfeuchte unterhalb 4 Gew.-%. 

Die erfindungsgem^B hergesteilten Starkeester der C^- bis Ca- ly/lonocarbonsauren 
Oder Mischester derselben. vorzugsweise der Essigsaure oder Mischester der Es- 
sigsaure und der Phthalsaure. der Dihydrophthalsaure. der TetrahydrophthalsSure. 
der Pyromellitsaure Oder der Trimellitsaure sind feine weiBe Pulver mit Restcarbon- 
sauregehalten unterhalb 0.1 Gew.-% und mit Oberflachen zwischen 5 bis 22 m^/g . 
Sie sind sowohl in Dispersionsform als auch beispielsweise als Dryblends mit 
Weichmachern, FQII- und Hilfsstoffen sehr gut wetterverarbeitbar und entsprechen 
bei niedrigeren Herstellkosten in ihrer Reinheit und ihren Eigenschaften wie SchQtt- 
dichte, Porositat und Oberf lache sowie in ihren Verarbeitungsmfiglichkeiten den 
durch direkte Fallung der ursprOnglichen carbonsauren Reaktionsmischung herge- 
steilten Starkeestern . 
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Die Starkeester konnen sowohl aus nativen Starken. vAe Mais-, Weizen-, Kartoffel-. 
Reis-. Erbsen- oder Tapiocastarken mit Amylosegehalten zwischen 0 bis 90 Gew.-% 
Oder Gemischen daraus ais auch aus deren Derivaten. wie hydroxyethylierten. 
hydroxypropylierten. acetalisierten. phosphorylierten. sulfatierten, oxidierten, carb- 
oxyalkylierten. nitrierten Starken. Allylstarken, XanthatstSrken mit Substitutionsgra- 
den von 0.01 -1 .0. vorzugsweise 0.05-0.8. in naturfeuchtem oder vorgetrocknetem 
Zustand oder deren Gemiscfien hergestellt werden . 

Die Erfindung soli anhand der folgenden Beispiele nalier erlSutert werden. 



BeisDiel 1: 

Eine Slurry aus 1600 g vorgetrockneter Maisstarke (5,5 Gew.-% Feuchte) und 
2900 g Essigsaureanhydrid wird in einer temperierbaren Kugelmuhle etwa eine Mi- 
nute bei 15 X und 0.1 bar entgast und anschlieliend 3 Minuten bei 10 bar und 
60 'C aktiviert. 

Die aktivierte Slurry wird kontinuierilch Qber eine Pumpe und einen Vonwarmer auf 
100 -C temperiert und in einem nachfolgenden kontinuierlichen Knetreaktor bei 
160 "C und 3,2 bar mit einer mittleren Verweilzeit von 20 min acetyliert 
Die hcchviskose starkeacetat-Reaktionsmischung wird bei ca. 145 'C und unter ei- 
nem Druck von 2.1 bar durch eine Ringspaltduse mit 1 mm Spaltweite in einen auf 
100 'C enA«nnten und auf 80 mbar evakuierten 1 m'-VakuumbehSlter eingesprOht. 
Die entstehenden Essigsaure-Essigsaureanhydrid-Dampfe werden uber drei am 
Kopf des Vakuumbehalters angebrachte beheizte Rohrieitungen uber einen eben- 
falls auf 100 'C enwannten Filter der Vakuumpumpe zugefuhrt und auf deren Druck- 
seite kondensiert. Ober eine am Boden des Vakuumbehalters angebrachte Zellrad- 
schleuse werden 2550 g des feinschuppig^)ulverformigen Starkeacetates mit einem 
Restessigsauregehalt von 5 Gew.-% ausgetragen und in einen weiteren. auf 200 «C 
vorgewarmten kontinuierlichen Knetreaktor zusammen mit 7650 g Wasser eindo- 
siert Nach einer mittleren Verweilzeit von 2 Minuten wird die gelblich-trube Disper- 
sion ausgetragen. uber einen Warmetauscher auf ISO- C abgekOhlt und mittels ei- 
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ner Duse, einer Ultraschallduse oder einer Spruhduse in 13,8 kg auf 5 "C vorge- 
kuhltes Wasser unter RQhren eingespruht. 

Aus der entstandenen FSIlsuspension scheidet sich nach 5 Minuten Reifezeit der 
Starkeester als feiner weiSer Niederschlag ab, welcher nach Abtrennung der wdGri- 
gen Phase und 3-4maliger Wasche mit je 500 g Wasser auf einer Druck- oder Va- 
kuumnutsche bei 50-70 »C im Wirbelbett-Trockner bis auf 2.5 Gew.-% Restfeuchte 
getrocknet wird. 

Der getrocknete Starkeester ist ein feines weilies Pulver mit einer Oberflache von 
etwa ^3mVg, welches mit Weichmachern wie Poiyethylenglykolen, AdipinsSure- 
pder Zitronensaureestern und gegebenenfails anderen Hilfsstoffen sehr gut bei- 
spielsweise zu Dryblends verarbeitbar ist. 
Ausbeute an Starkeacetat : 2300 g 
DS des Starkeacetates : 2,60 

Beisoiel 2: 

Eine Slurry aus 750 g Kartoffelstarke (18 Gew.-% Feuchte), 1000 g Eisessig und 
1000 g Essigsaureanhydrid wird in einenn 10 l-RQhn«aktor mit RQckfluBkQhIer auf 
etwa 120 'C erhitzt und 15 min. auf dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wird 
eine Mischung aus 700 g Essigsaureanhydrid und 2500 g Eisessig Qber eine Stunde 
gleichmaaig zudosiert, und die Reaktionsmischung wird uber 8 h bei einer Tempe- 
ratur zwischen 1 19 bis126 "C gehalten. 

Die viskose Starkeacetat-Reaktionsmischung wird uber 15 Minuten bei ca. 160 »C 
und unter einem Druck von 30 bar durch eine Ringspaltduse mit 0,25 mm Spaltweite 
in einen auf 60 X enwarmten und auf 10 mbar evakuierten 1m^-Vakuumbeha!ter 
eingesprOht. wobei gleichzeitig auf 60 »C vorgewarmter Stickstoff in einer Menge 
von etwa 100 l/h seitlich in den Vakuumbehalter eingespeist wird. Die entstehenden 
Essigsaure-Essigsaureanhydrid-Oampfe werden Qber drei am Kopf des Vakuumbe- 
haiters angebrachte beheizte Rohrleitungen Ober einen ebenfalls auf 60 X er- 
warmten Filter der Vakuumpumpe zugefuhrt und auf deren Druckseite kondensiert 
Ober eine am Boden des Vakuumbehaiters angebrachte Zellradschleuse werden 
850 g feinschuppig-pulverfamiiges Starkeacetat mit einem Restessigsauregehalt 
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von 1 Gew.-% ausgetragen und in einen weiteren. auf 25 "C temperierten Knetreak- 
tor zusammen mit 1250 g Wasser eindosiert Nach einer mittleren Verweiizeit von 
5 Minuten wird die leicht getrObte Dispersion ausgetragen. Qber eine Mischduse mit 
12500 g Warnivwasser mit einer Temperatur von 60 X venmischt und in 25 kg auf 
60 X erwarmtes Wasser unter kraftigem Ruhren mittels eines Dispergators eindo- 
siert. Aus der entstandenen FSIIsuspension scheidet sich nach 20 IVIinuten Reifezeit 
der Starkeester als sehr feiner weiBer Niederschlag ab, welches nach Abtrennung , 
der waBrigen Phase und 3-4maliger Wasche mit je 2500 g Wasser auf einer Stulpfil- 
terzentrifuge entweder mit einem Wassergehalt zwischen 60 bis 85 Gew.-% als waii- 
rige Dispersion weiterverarbeitet werden kann Oder bei 50^0 X im Wirbelbett-Trock- 
ner bis auf etwa 3.5 Gew.-% Restfeuchte getrocknet wird. 
Der getrocknete Starkeester ist ein feines wellies Pulver mit einer OberflSche von 
etwa 5 m*/g. welches mit Weichmachern wie Polyethylenglykolen. Adipinsaure- oder 
Zitronensaureestem und gegebenenfalls anderen Hilfsstoffen und Fullstoffen wie 
beispielsweise Holzmehl oder Talkum sehr gut extrudierbar ist zu thennoplastisch 
verarbeitbarien Granulaten. 
Ausbeute an Starkeacetat : 800 g 
DS des Starkeacetates : 1,80 

Beisoiel 3: 

Eine Slurry aus 1600 g oxidierter Tapiocastarke (1 1 Gew.-% Feuchte. 0.55 Gew.-% 
Carboxyl). 3400 g Essigsaureanhydrid und 400 g Phthalsaureanhydrid wird in einer 
temperierbaren Kugelmuhle 5 Minuten bei 10 bar und 60 X aktiviert. Die aktivierte 
Slurry wird kontlnuierlich Qber eine Pumpe und einen Von^anner auf 100 °C tempe- 
riert und in einem nachfolgenden kontinuierlichen Knetreaktor bei 160 "C und 
3,2 bar mit einer mittleren Verweilzeit von 30 min verestert. 
Die hochviskose Starkeester-Reaktionslosung wird bei ca. 145 X und unter einem 
Druck von 2.1 bar durcheine DQse mit 2.5 mm-Bohrung in einen auf 60 X en^^arm- 
ten und auf 50 mbar evakuierten 1 m»-Vakuumbehalter eingespruht Pie entstehen- 
den Essigsaure-Essigsaureanhydrid-Dampfe werden Qber drei am Kopf des Vaku- 
umbehaiters angebrachte beheizte Rohrleitungen Qber einen ebenfalls auf 60« C 
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erwarmten Filter der Vakuumpumpe zugefOhrt und auf deren Druckseite kondensiert. 
Ober eine am Boden des Vakuumbehalters angebrachte Zeliradschleuse werden 
3150 g des schuppig-plastischen Starkeesters mit einem RestessigsSuregehalt von 
18 Gew.-% ausgetragen und in einen weiteren, auf 80 "C vorgewarmten kontinuierli- 
chen Knetreaktor zusammen mit 31 50 g Wasser eindosiert. Nacli eiher mittleren 
Verweilzeit von 4 Minuten wird die trCibe Dispersion ausgetragen. in einer Mischduse 
mit weiteren 3150 g Kaltwasser mit einer Temperatur von 5 'C vermischt und mittels 
einer Ultraschallduse Oder einer Spruliduse in 30 kg Wasser mit einer Temperatur 
yon 20 "C unter Rutiren eingespruht. 

Aus der entstandenen FSIIsuspension sclneidet sich nach einer Minute Reifezeit der 
Starkeester als feiner weilier Niederschlag ab. welcher nach Abtrennung der waBri- 
gen Phase und 3-4maliger Wasche mit je 500 g Wasser auf einer Dekanterzentri- 
fuge bet 60-70 X im Wirbelbett-Trockner bis auf 1.5 Gew.-% Restfeuchte getrocknet 
wird. 

Der getrocknete StSrkeester ist ein feines weilies Pulver mit einer Oberflache von 
etwa 18m*/g. welches mit Weichmachem wie Polyethylenglykolen. AdiplnsSure- 
oder Zitronensaureestem und gegebenenfalls anderen Hilfsstoffen sehr gut extru- 
dierbarist. 

Ausbeute an Starkeester : 2600 g 
DS des Starkeesters : 2,90 



Beisoiel 4: 

Eine Slurry aus 1600 g Weizenstarke (13 Gew.-% Feuchte) und 3400 g Essigsau- 
reanhydrid wird in einer temperierbaren kontinuierlichen Kugelmuhle bei einer mittle- 
ren Verweilzeit von 5 min unter Normaldruck bei 90 "C aktiviert. Die aktivierte Slurry 
wird in einen 15 l-Knetreaktor QberfQhrt, auf 180 "C aufgeheizt und bei dieser Tem- 
peratur und einem Dmck von ca. 5 bar Qber 30 Minuten acetyllerL 
Die hochviskose Starkeacetat-Reaktionsmischung wird Qber 20 Minuten bei ca. 
180 ''C und unter einem Druck von 250 bar durch eine RingspaltdQse mit 0,1 mm 
Spaltweite in einen auf 40 enw§rmten und auf 10 mbar evakulerten 1m»-Vakuum- 
behalter eingespruht, wobei gleichzeitig auf 40 "C vorgewSmnter Stickstoff in einer 
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Menge von etwa 100 l/h seitlich in den Vakuumbehalter eingespeist wird. Die ent- 
stehenden Essigsaure-Esslgsaureanhydrid-Dampfe warden Ciber drei am Kopf des 
Vakuumbehalters angebraclnte beheizte Rohrieitungen Ciber einen ebenfalls auf 
40 "C erwarmten Filter der Vakuumpumpe zugefuhrt und auf deren Druckseite kon- 
densiert. Ober eine am Boden des Vakuumbehalters angebrachte Zellradschieuse 
warden 2200 g des feinschuppig-pulverformigen Starkeacetates mit einem Restes- 
sigsauregehalt von 1 Gew.-% ausgetragen und in einen weiteren, auf 160 'C tempe- 
rierten Knetreaktor zusammen mit 3300 g Wasser eindosiert. Nach einer mittleren 
Verweilzeit von 5 Minuten wird die trube Dispersion Qber einen Hochdruckhomoge- 
nisator mit 900 bar und 160 'C in 105 kg Kaltwasser mit einer Temperatur von 15 'C 
unter ROhren eindosiert. 

Aus der entstandenen Fallsuspension scheidet sich nach 10 Minuten Reifezeit der 
Starkeester als sehr feiner weiGer Niederschlag ab, welcher nach Abtrennung der 
waiJrigen Phase und 3-4maliger Wasche mit je 2000 g Wasser auf einer StQIpfilter- 
zentrifuge entweder mit einem Wassergehalt von 60 bis 85 Gew.-% als wSSrige Dis- 
persion weiterverarbeitet werden kann oder bei 50-60 °C im Wirbelbett-Trockner bis 
auf 3,5 Gew.-% Restfeuchte getrocknet wird. 

Der getrocknete StSrkeester ist ein feines weiUes Pulver mit einer OberflSche von 
etwa 20 m*/g. welches mit Weic^machem wie Polyethylenglykolen, AdipinsSure- 
oder ZitronensSureestem und gegebenenfalls anderen Hilfsstoffen end Fullstoffen, 
wie beispielsweise Holzmehl oderTalkum, sehr gut verarbeitbar ist zu Dryblends. 
Ausbeute an Starkeacetat : 2100g 
DS des Starkeacetates : 2,30 

Beispiel 5 : 

Eine Slurry aus 1600 g hochamylosehaltiger MaisstSrke (13 Gew.-% Feuchte, 
70 Gew.-% Amylose). 1500 g Eisessig und 1800 g Essigsaureanhydrid wird in einer 
temperierbaren kontinuierlichen Kugelmuhle bei einer mittleren Veortreilzeit von 
5 min unter Normaldmck bei 90 aktiviert. Die aktivierte Slurry wird in einen 15 1- 
Knetreaktor QberfCihrt, auf 180 "C aufgeheizt und bei dieser Temperatur und einem 
Druck von ca. 5 bar Qber 30 Minuten acetyliert. 
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Die hochviskose Slarkeacetat-Reaktionsmischung wird uber 20 Minuten bei ca. 
180 "C und unter einem Druck von 250 bar durch eine Ringspaltduse mit 0,1 mm 
Spaltweite in einen auf 50 'C erwamiten und auf 10 mbar evakuierten 1 m'-Vaku- 
umbehaiter eingespruht, wobei gleichzeitjg auf 50 °C vorgewSmfiter Stickstoff in ei- 
ner Menge von etwa 1001/h seitlich in den VakuumbehSlter eingespeist wird. Die 
entstehenden Essigsaure-Essigsaureanhydrid-DSmpfe warden uber drei am Kcpf 
des Vakuumbehalters angebrachte beheizte Rbhrleitungen Qber einen ebenfalls auf 
50 °C erwanmten Filter der Vakuumpumpe zugefuhrt und auf deren Druckseite kon- 
densiert. Ober eine am Boden des Vakuumbehalters angebrachte Zellradschleuse 
werden 1 640 g des feinschuppig-pulverformigen Starkeacetates mit einem Restes- 
sigsauregehalt von 1 Gew.-% ausgetragen und in einen weiteren. auf 120 "C tempe- 
rierten Knetreaktor zusammen mit 1700 g Methanol eindosiert. Nach einer mittleren 
Verweilzeit von 5 Minuten wird die trCibe Dispersion uber einen Hochdruckhomoge- 
nisator mit 900 bar und 140 "C In 75 kg Methanol mit einer Temperatur von 15 "C 
unter Ruhren eindosiert. 

Aus der entstandenen Failsuspenslon scheidet sich nach 10 Minuten Reifezeit der 
Starkeester ats sehr feiner weilSer Niederschlag ab. welcher nach Abtrennung und 
3-4maliger WSsche mit je 2000 g Methanol auf einer StQlpfilterzentrifuge entweder 
mit einem Methanolgehalt von 30 bis 65 Gew.-% als Dispersion weiterverarbeitet 
werden kann Oder bei 50-60 *C im Wirbelbett-Trockner bis auf 0.5 Gew.-% Rest- 
feuchte getrocknet wird. 

Der getrocknete StSrkeester ist ein feines weiBes Pulver mit einer Oberflache von 

# 

etwa 8 m*/g. 

Ausbeute an Starkeacetat : 1600 g 

DS des Starkeacetates : 0,70 

BeisDiel 6 : 

Eine Slurry aus 1600 g hochamylosehaltiger Maisstarke (13 Gew.-% Feuchte, 
70 Gew.-% Amylose). 1200 g Eisessig und 2500 g Essigsaureanhydrid wird in einer 
temperierbaren kontinuierJichen KugelmOhle bei einer mittleren Venrt«ilzelt von 
5 min unter Normaldmck bei 90 'C aktlviert Die aktivlerte Slurry wird in einen 15 I- 



wo 00/35958 



12 



PCT/DE99/03943 



Knetreaktor uberfuhrt, auf 180 "C aufgeheizt und bei dieser Temperatur und einem 
Dmck von ca. 5 bar Ober 30 Minuten acetyliert. 

Die hochviskose Starkeacetat-Reaktionsmischung wird Qber 20 Minuten bei ca. 
180 'C und unter einem Dnjck von 250 bar durch eine Ringspaltduse mit 0,1 mm 
Spaltwelte in einen auf 60 'C erw^rmten und auf 1 0 mbar evakulerten 1 m*-Vaku- 
umbehaiter eingespruht, wobel gleichzeitig auf 80 'C vorgewarmter Stickstoff in ei- 
ner IVIenge von etwa 1 0Ol/h seitlich in den Vakuumbehaiter eingespeist wird. Die 
entstehenden Essigsaure-Essigsaureanhydrid-Dampfe werden Qber drei am Kopf 
des VakuumbehSlters angebraclnte belieizte Rohrleitungen Qber einen ebenfalls auf 
60 "C erwarmten Filter der Vakuumpumpe zugefuhrt und auf deren Druckseite kon- 
densiert. Ober eine am Boden des Vakuumbehalters angebraclnte Zellradschleuse 
werden 1 970 g des feinschuppig-pulverformigen StSrkeacetates mit einem Restes- 
sigsauregehalt von 1,5 Gew.-% ausgetragen und in einen weiteren, auf 140 ""C tem- 
perierten Knetreaktor zusammen mit 2000 g Methanol eindosiert. Nach einer mittle- 
ren Verweilzeit von 5 Minuten wird die trube Dispersion Qber eine SprQIiduse in 
60 kg Butanol mit einer Temperatur von 15 "C unter RQhren eindosiert. 
Aus der entstandenen FSIIsuspension sclneidet sich nacli 10 Minuten Reifezeit der 
Starkeester als selir feinerweiiier Niedersclilag ab, welcher nadi Abtrennung und 
S^maliger Wasche mit je 2000 g Butanol auf einer StQIpfilterzentrifuge entweder mit 
einem Butanolgehalt von 25 bis 65 Gew.-% als Dispersion weiterverarbeitet werden 
kann oder bei 50-60 im Wirbelbett-Trockner bis auf 2,5 Gew.-% Restfeuchte ge- 
trocknet wird. 

Der getrocknete Starkeester ist ein feines weiSes Pulver mit einer Oberfl^che von 
etwa 12 m'/g. 

Ausbeute an Starkeacetat : 1900 g 
DS des Stdrkeacetates : 1.50 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestem mit Substitutionsgraden zwi- 
schen DS = 0,5 bis 2.95. vorzugsweise zwischen DS = 0.70 bis 2.90 aus car- 
bonsauren Starkeester-Reaktionsgemischen. dadurch gekennzeichnet. dad aus 
erhitzten carbonsauren Starkeester-Reaktionsgemischen zunSchst in einer Vor- 
trocknungsstufe der Hauptanteil der Carbonsaure bis auf einen RestcarbonsSure- 
gehalt groSer als 0.5 Gew.-% entfemt wird und mittels nachfolgender Behandlun- 
gen mit Wasser Oder Ci - bis C4 - Alkoholen eine Dispersion der Starkeesterteil- 
chen hergestellt wird, welche nur noch geringe Mengen an Carbonsaure entliSIt 
und aus welcher nach Separation, Wasche und Trocknung feine, porose Starke- 
esterteilchen mit grofter Oberflache und sehr guten Verarbeitungseigenschaften 
erhalten warden. 

2. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestem nach Anspmch 1 . dadurch 
gekennzeichnet. daG die Vortrocknung der erhitzten carbonsauren Starkeester - 
Reaktionsgemische beispielsweise mittels Flashverdampfung oder Spruh- 
trocknung erfolgt und Starkeester mit Restcarbonsauregehalten zwischen 1 bis 
18 Gew.-% hergestellt v«srdftn. vvobei die verdarr.pfte Carbonsaure in reiner Fonn. 
beispiels>A«ise durch Kondensation, zuruckgewonnen werden kann. 

3. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestem nach den Anspruchen 1 und 

2. dadurch gekennzeichnet, daft die so vorgetrockneten Starkeester unter me- 
chanischer Beanspmchung beispielsweise in einem Kneter bei 20 bis 220 "C. 
vorzugsweise bei 25 bis 200 '0. mit 20 bis 400 Gew.-%. vorzugsweise mit 100 bis 
300 Gew.-%. Wasser oder d - bis C4 - Alkoholen zu einer stabilen. viskosen Dis- 
persion verafbeitet w^den. 

4. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestem nach den Anspruchen 1 bis 

3. dadurch gekennzeichnet. daft die erfindungsgemaft hergestellte viskose Star- 
keester-Dispersion mittels einer geeigneten Vorrichtung. wie beispielsv^ise einer 
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DQse. eines DIspergators, einer hochtourigen Ruhrung oder eines Hochdruckho- 
mogenisators. in eine mit Wasser oder C- bis C4- Alkohol gefullte Fallvorlage 
unter ROhrung eindosiert wird. wobei das dort vorgelegte Fallmittel eine Tempe- 
ratur zwischen 2 bis 75 'C, vorzugsweise zwiscfien 5 bis 60 'C, aufweist und die 
vorgelegte Fallmittelmenge so bemessen ist, dali die resultierende Failsuspfen- 
sion einen Feststoffgehalt zwischen 1.5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise zwisclien 2 
bis 10 Gew.-%, aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestern nadi den AnsprOclien 1 bis 
3. dadurch gekennzeichnet, daG die erfindungsgemafi hergestellte viskose StSr- 
keester-Dispersion mittels einer geeigneten Vorrichtung, wie beispielsweise einer 
Mischduse, mit weiteren 40 bis 1000 Gew.-%. vorzugsweise mit 50 bis 

600 Gew.-%, Wasser oder Ct- bis C4-Alkoliol vorgemischt und anschlieBend unter 
ROhrung in eine mit Wasser oder Ci- bis CMlkohol gefullte Fallvorlage eingelei- 
tet wird, wobel die Temperaturen sowohl des Vomnischfailmittels als auch des 
vorgelegten Failmittels zwischen 2 bis 75 X, vorzugsweise zwischen 5 bis 60 'C, 
liegen und die FSIImittelmenge so bemessen ist. dad die resultierende FSIIsus- 
pension einen Feststoffgehalt zwischen 1 ,5 bis 1 5 Gew.-%. vorzugsweise zwi- 
schen 2 bis 10 Gew.-%, aufweist. 

6. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestern nach den AnsprQchen 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet. daB der sich nach einer Reifezeit von 1 bis 20 Minu- 
ten aus der Failsuspension abscheidende Starkeester nach Separation mittels ei- 
ner geeigneten Vomchtung. wie beispielsweise eines Dekanters, einer Zentrifuge 
Oder einer Nutsche und nach mehrfacher Wasche mit Falimittel zur Entfemung 
von Carbonsaureresten bei Temperaturen zwischen 15 bis 80 'C. vorzugsweise 
zwischen 20 bis 70 schonend getrocknet wird. 

7. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestern nach den Anspruchen 1 bis 

6. dadurch gekennzeichnet, daG die Starkeester sowohl aus nativen Starken, wie 
Mais- Weizen-. Kartoffel-. Rels-. Erbsen- oder Tapiocastarken mit Amylosege- 
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halten zwischen 0 bis 90 Gew.-% oder Gemischen daraus ais auch aus deren De- 
rivaten, vyie hydroxyethylierten, hydroxypropylierlen, acetalisierten, phosphory- 
lierten, sulfatierten, oxidierten, carboxyalkylierten, nitrierten Starken, Allylst^rken, 
Xanthatstarken mit Substitutionsgraden von 0,01 -1 .0. vorzugsweise 0.05-0,8. in 
naturfeuchtem oder vorgetrocknetem Zustand oder deren Gemischen liergestelit 
werden kdnnen. 

8. Verfahren zur Herstellung von gefallten Starkeestern nach den AnsprCichen 1 bis 
7. dadurch gekennzetchnet, dali die auf die erfindungsgemaa beschriebene Wei- 
se hergesteilten StSrkeester der Ca- bis Ca-Monocarbonsauren oder Mischester 
derselben, vorzugsweise der Essigsaure oder Mischester der EssigsSure und der 
Phthaisaure, der DihydrophthalsSure, der Tetrahydrophthalsaure, der Pyromellit- 
saure Oder der Trimeliitsaure, feine weiGe Pulver mit Restcarbonsauregehalten 
unterhalb 0.1 Gew.-% und mit Oberfiachen zwischen 5 bis 22 m'/g sind. 
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